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(57) Abstract: The invention concerns the use of an acid selected among the C 2 -C 4 percarboxylic acids for decontaminating mate- 
rials soiled by organophosphorous and/or organosulphurous compounds. The percarboxylic acid is in particular in the form of an 
anhydrous or substantially anhydrous organic solution of said percarboxylic acid, such as is obtained by reacting an aqueous hydro- 
gen peroxide solution with the corresponding carboxylic acid miscible in water, in the presence of a catalyst and an organic solvent 
optionally the one whereby water has been continuously eliminated from the reaction medium by azeotropic distillation. 

(57) Abreg6: On decrit 1' utilisation d'un acide choisi parmi les acides percarboxyliques en C 2 a C 4 dans la decontamination de 
materiaux somite's par des composes organophosphorous et/ou organosoufre*s. Lacide percarboxylique se prCsente notamment sous 
la forme d'une solution organique anhydrc ou sensiblement anhydre dudit acide percarboxylique, telle qu'elle a ete" obtenue par 
reaction d'une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogfcne avec l'acide carboxylique correspondant miscible a Teau, en presence 
d'un catalyseur et d'un solvant organique dont 6venruellemenl celui qui a pennis Y elimination continue par distillation azeotropique 
de l'eau du milieu reactionnel. 
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COMPOSITION ET PROCEDE POUR LA DESTRUCTION DE POLLUANTS 
ORGANOPHOSPHORES ET/OU ORGANOSOU FRES 

La presente invention concerne la decontamination 
de materiaux fragiles souilles par des agents toxiques tels 
5 que les composes organophosphores et les composes 
organosouf res sans entrainer de degradation notable desdits 
materiaux. Elle porte en particulier sur un nouvel agent de 
decontamination ainsi que sur une composition et un procede 
de destruction de ces polluants organophosphores et/ou 

10 organosouf res . 

L' invention s' applique plus particulierement au 
traitement des materiaux fragiles contamines par des 
composes organophosphores, tels que les organophosphates, 
les amidophosphates, les organoamidophosphates, les 

15 phosphorothionates, les phosphonothionates et les 
phosphonoamidothionates utilises dans le domaine de 
1' agriculture comme insecticides et pesticides, ainsi que 
par des composes organosouf res du type R-S-R' , R et R' 
representant notamment des radicaux hydrocarbones et des 

20 radicaux hydrocarbones halogenes. 

Parmi les composes organophosphores les plus 
connus, les composes comme le 0, 0-diethyl-O-p-nitrophenyl 
phosphate (Paraoxon®) , le O, O-diethyl-O-p-nitrophenyl 
phosphonothioate (Parathion®) et le 0,0-diethyl- 

25 O- (2-isopropyl-4~methyl-6~pyrimidyl) -phosphorot hioat e 
(Diazinon^) jouent un grand role en agriculture comme 
insecticides ou comme pesticides. 

Par ailleurs, les composes organosouf res toxiques, 
tels que le sulfure de dichloro-2, 2 1 -diethyle ou le sulfure 

30 de 2-phenyl-2-chlorodiethyle sont egalement des agents 
chimiques tres agressifs et dont la stabilite leur permet de 
persister sur un terrain contamine pendant plusieurs annees, 
sans connaitre une diminution sensible de toxicite. 

II est done important de pouvoir posseder, dans le 

35 cas d' utilisation intentionnelle ou accidentelle de tels 
composes, une composition decontaminante capable de pouvoir 
decontaminer rapidement et efficacement les materiaux 
contamines par des agents toxiques. 
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Les compositions les plus efficaces actuellement 
disponibles dans la technique de decontamination sont des 
solutions d'hydroxyde de sodium en milieu aqueux ou dans le 
methylglycol en presence d' amine, ou d' hypochlorite de 
5 calcium ; cependant, de telles solutions sont corrosives 
vis-a-vis des materiaux fragiles et notamment les alliages 
de metaux legers. 

II est bien connu que les composes nucleophiles 
sont des produits efficaces pour eliminer les agents 

10 toxiques de la serie des organophosphores et des 
organosouf res . Ainsi, 1' anion hydroxyle en milieu fortement 
basique est apte a neutraliser ces agents toxiques. 
Toutefois, l'efficacite obtenue s'accompagne d'une forte 
agressivite vis-a-vis des materiaux a decontaminer . 

15 Une autre voie consiste a utiliser, en milieu peu 

basique, voire proche de la neutrality, des composes 
peroxygenes tels que l'eau oxygenee, 1' hydroperoxyde de 
tertiobutyle, les perborates et les peracides, en raison de 
leurs proprietes a la fois nucleophiles et oxydantes. 

20 Les differents composes peroxygenes sont utilises 

dans des solutions contenant des agents tensio-actif s du 
type ammonium quaternaire, ameliorant le contact entre le 
reactif peroxygene et 1' agent toxique lors de la 
decontamination . 

25 Les peroxydes proposes a l'heure actuelle dans la 

decontamination de materiaux souilles par les differentes 
families d' agents toxiques, notamment le Paraoxon® et les 
composes soufres, se presentent sous la forme de solutions 
aqueuses de peracides lineaires a longue chaine carbonee, de 

30 pH compris entre 6 et 8, ou de solutions aqueuses a base de 
peracides industriels comme le monoperoxyphtalate de 
magnesium ou 1'acide phtalimidoperhexanoique, ces peracides 
etant, dans les deux cas, associes a des agents tensio- 
actif s en particulier du type sel d' ammonium quaternaire. 

35 Cependant, les premiers peracides ne sont pas disponibles 
dans le commerce et presentent une stabilite et une 
solubilite mediocres, et les seconds peracides, bien que 
disponibles dans le commerce, sont sous forme solide a 
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temperature ambiante, presentent une stabilite mediocre a 
haute temperature et ne sont pas d'une manipulation aisee 
pour leur mise en oeuvre. 

II subsiste done un reel besoin de pouvoir 
5 disposer de solutions decontaminantes d'une stabilite plus 
grande et d'une manipulation plus facile que les peracides 
precites, afin de permettre la destruction totale et 
instantanee d' agents toxiques sur des materiaux fragiles. 

La Societe deposante a maintenant decouvert' que 
10 les acides percarboxyliques en C2 a C4 permettaient 
d'obtenir le resultat vise. 

La presente invention a done d'abord pour objet 
l'utilisation d' un acide choisi parmi les acides 
percarboxyliques en C2 a C4 dans la decontamination de 
15 materiaux souilles par des composes organophosphores et/ou 
organosouf res . 

Avantageusement, 1' acide percarboxylique utilise 
se presente sous la forme d'une solution organique anhydre 
ou sensiblement anhydre dudit acide percarboxylique, en 
20 particulier telle qu'elle a ete obtenue par reaction d'une 
solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene avec 1' acide 
carboxylique correspondant miscible a l'eau, en presence 
d'un catalyseur et d'un solvant organique dont 
eventuellement celui qui a permis 1 1 elimination continue par 
25 distillation azeotropique de l f eau du milieu reactionnel. 
Un tel procede de preparation et des modes de realisation 
perf ectionnes de celui-ci sont decrits dans les demandes de 
brevets frangais n° 2 464 947 et 2 519 634 et dans la 
demande de brevet europeen EP-A-4 54 397. 
30 De telles solutions anhydres ou sensiblement 

anhydres sont des liquides solubles dans l'eau, ce qui 
permet une mise en oeuvre plus aisee des solutions 
decontaminantes . 

L' acide percarboxylique prefere est 1' acide 
35 perpropionique, en raison de sa tres grande stabilite. 

En particulier, la solution organique anhydre ou 
sensiblement anhydre de 1' acide perpropionique qui peut etre 
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utilisee comprend de 1' acide perpropionique, comme produit, 
de 1' acide propionique comme reactif n'ayant pas reagi, du 
propionate d'ethyle comme solvant, de 1'eau oxygenee comme 
reactif n'ayant pas reagi, de 1' acide sulfurique ou de 
5 1' acide borique comme catalyseur, et de 1' acide 
dipicolinique comme stabilisant de la solution peracide 
fabriquee. 

La presente invention a egalement pour objet une 
composition utilisable pour la decontamination de materiaux 

10 souilles par des composes organophosphores et/ou 
organosouf res, cette composition etant caracterisee par le 
fait qu'elle est constitute par une solution aqueuse a base 
d'au moins un acide percarboxylique en C 2 a C 4 . 

Le ou les acides percarboxyliques, en particulier, 

15 1' acide perpropionique, ont avantageusement ete introduits 
dans ladite composition sous la forme d'une solution 
organique anhydre ou sensiblement anhydre dudit acide 
percarboxylique, comme indique ci-dessus. 

Le ou les acides percarboxyliques sont presents 

20 dans la solution aqueuse a une concentration par exemple de 
3,78 x 10" 4 a 0,15 mole/1. 

Par ailleurs, de preference, la solution aqueuse 
est tamponnee a un pH compris entre 7 et 10, notamment a un 
pH compris entre 9 et 10. De maniere generale, les tampons 

25 utilisables sont des solutions commerciales de pH 7 a 10. 
A titre d 1 exemple, le pH 9 est obtenu a partir d'une 
solution aqueuse contenant un melange d' acide borique 
(0,05 mole/1), de chlorure de potassium (0,05 mole/1) et 
d f hydroxyde de sodium (0,022 mole/1). 

30 Conformement a un mode de realisation 

particulierement prefere de 1' invention, la composition 
aqueuse decontaminante comprend egalement au moins un agent 
tensio-actif cationique. 

Le ou les agents tensio-actif s cationiques sont 

35 avantageusement du type ammonium quaternaire, etant 
notamment representes par la formule (I) : 



fj 
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R 1 



I® _A 9 

I 

,3 



R 2 - N - R 4 X (I) 



dans laquelle : 



- R-*-, R 2 et R 3 , identiques ou differents, representent 
chacun un groupe alkyle en C-^-C^ ou un groupe 
hydroxyalkyle en C^-C 4 ; 

10 - R 4 represente un groupe benzyle ou un groupe alkyle 
lineaire ou ramifie en C^-C^q ; et 

- X represente un halogene ou un radical hydroxyle, 

ou par la formule (II) : 

R 

15 I 



I I© | e 

CH 2 -CH2-N-CH 2 -CH2-N-CH 2 -CH2 X 1 (II) 

20 I 1 

dans laquelle : 

R represente un groupe alkyle lineaire en C^g ; et 
X^ represente un halogene, 

Des exemples d' agents tensio-actif s sont : 
25 - le bromure de cetyl trimethyl ammonium ; 

- le chlorure de cetyl trimethyl ammonium ; 

- le bromure de cetyl dimethyl hydroxy-2 ethyl ammonium ; 

- le bromure de cetyl methyl bis (hydroxy-2 ethyl) 
ammonium ; 

30 - le bromure de benzyl trimethyl ammonium ; et 

- le bromure de cetyl diaza-1, 4-bicyclo [2.2.2] octyl 
ammonium. 

Ces agents tensio-actif s sont connus et, pour la 
plupart, disponibles dans le commerce. lis peuvent etre 
35 prepares par les methodes decrites par C.A. Bunton et al., 
J. Am. Chem. Soc, 95, 2912(1973) et par L. Horner et al.. 
Phosphorus and Sulfur, 11, 339(1981). 
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Le ou les agents tensio-actif s sont presents dans 
la composition aqueuse decontaminante en particulier a 
raison de 10 ° a 0,1 mole par litre de composition. 

La presente invention a egalement pour objet un 
5 procede de decontamination de materiaux souilles par des 
composes organophosphores et/ou organosouf res, caracterise 
par le fait que 1'on applique sur le materiau souille la 
composition telle que definie ci-dessus, par projection, 
pulverisation ou simple lavage, ou que l'on fait tremper 
10 ledit materiau souille dans un bac contenant la composition 
telle que definie ci-dessus. 

Le rapport molaire d f acide percarboxylique en C2 
a C 4 par rapport au polluant est generalement de 5 a 10 pour 
les polluants organophosphores (hydrolyse en phosphate) ou 
15 de 3 a 5 pour les polluants organosouf res (oxydation en 
sulfone) . 

Les materiaux fragiles contamines sont notamment 
des circuits electroniques (resine, composants 
electroniques, soudure) , des alliages legers, des polymeres 

20 (poly (methacrylate de methyle)), etc. Ces materiaux ont ete 
pollues par deposition du toxique a la surface : il s 1 agit 
done d'une decontamination en phase heterogene. 

Les essais effectues montrent une grande 
efficacite des compositions de 1' invention pour la 

25 decontamination des agents toxiques, tels que le. Paraoxon© 
et le sulfure de 2-phenyl-2 1 -chlorodiethyle . 

L' emploi de la composition contenant l'acide 
percarboxylique en C 2 a C 4 , en particulier l'acide 
perpropionique, en combinaison avec 1' agent tensio-actif du 

30 type ammonium quaternaire permet une degradation 
pratiquement instantanee des composes toxiques 
organophosphores et organosouf res . 

Les interets majeurs de 1' invention sont que la 
composition presente une excellente stabilite dans le temps 

35 a des temperatures elevees, contrairement aux compositions 
classiques a base de peracides, et que l'acide 
percarboxylique en C 2 a C 4 se trouve sous la forme d'un 
liquide soluble dans l'eau, ce qui presente un avantage lors 
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de la mise en oeuvre de la composition et qui permet 
d'obtenir la degradation des agents toxiques precites, en 
particulier la degradation totale du sulfure de 2-phenyl- 
2 ' -chlorodiethyle en sa forme sulfone non toxique, ce qui 

5 n'est pas le cas des autres peracides organiques qui sont 
uniquement disponibles sous forme solide et qui presentent 
une faible solubilite en phase aqueuse. 

Les Exemples suivants illustrent la presente 
invention sans toutefois en limiter la portee. Dans ces 

0 Exemples, les pourcentages sont en poids sauf indication 
contraire. 

EXEMPLE 1 : Degradation du O, O^diethvl-O-p-nitrophenvl 
phosphate (Paraoxon®) 

On a utilise une solution anhydre d'acide 
5 perpropionique ayant la composition suivante : 



Acide perpropionique 17,1 % 

Acide propionique 22,2 % 

Propionate d'ethyle 59,5 % 

Eau oxygenee l % 

Acide sulfurique 0,05 % 

Acide dipicolinique 0,08 % 



qui avait ete preparee selon la methode decrite dans la 
demande de brevet frangais FR-A-2 519 634 mais avec le 
propionate d'ethyle comme solvant. 

On a prepare differentes solutions organiques 
tamponnees a pH 9 ou 10 a partir de la solution anhydre 
precitee seule ou avec divers agents tensio-actif s (tels que 
rapportes dans le Tableau 1 ci-apres) , 1' acide perpropionique 
etant a la concentration de 3,78 x 10" 4 mole/1 et les agents 
tensio-actif s, a la concentration de 10"^ mole/1. 

On a fait agir ces differentes solutions a 
25°C sur le Paraoxon® a la concentration de 
3,78 x 10~ 5 mole/litre. 
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Le suivi de la degradation du Paraoxon a ete 
effectue a 25°C selon une technique utilisant la 
spectrometrie UV-visible a la longueur d'onde de 402 nm, 
correspondant au maximum d' absorption de l'ion p-nitro- 
5 phenate libere. 

Les temps de demi-reaction (en secondes) sont 
indiques dans le Tableau 1 ci-apres. 



Tableau 1 



Agent tensio-actif 


Temps de 
demi-reaction (s) 


pH 9 


pH 10 




417 


280 


Bromure de cetyl trimethyl ammonium 


170 


135 


Bromure de cetyl dimethyl 2-hydroxyethyl 
ammonium 


156 


145 


Bromure de cetyl methyl bis (2-hydroxy 
ethyl) ammonium 


160 


114 


Bromure de cetyl diazo-1 , 4-bicyclo 
[2.2.2] octyl ammonium 


270 


145 


Chlorure de cetyl trimethyl ammonium 


114 


125 


Bromure de benzyl trimethyl ammonium 


325 


265 



20 Ces resultats montrent que la destruction du 

Paraoxon® par les solutions de l'acide perpropionique est 
une reaction rapide et efficace. En presence de tensio- 
actif du type ammonium quaternaire, les vitesses de 
destruction du Paraoxon® sont grandes et tout a fait 

25 remarquables. 

EXEMPLE 2 : Degradation du sulfure de 2-phenvl-2'- 
chlorodiethyle 

On a utilise la meme solution anhydre d' acide 
perpropionique qu'a l'Exemple 1. 
30 On a prepare differentes solutions aqueuses 

tamponnees a pH 7 ou 9 a partir de la solution anhydre 
precitee seule ou avec l r agent tensio-actif chlorure de 
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cetyl trimethyl ammonium, l'acide perpropionique etant a la 
concentration de 15 x 10~ 2 mole/litre et 1' agent tensio- 
actif, a la concentration de 10~ 3 mole/1. 

On a fait agir ces differentes solutions a 25°C 
sur le sulfure de 2-phenyl-2 1 -chlorodiethyle a la 
concentration de 5 x 10~ 2 mole/1. 

L'avancement de la reaction de destruction 
chimique du sulfure de 2-phenyl-2 1 -chlorodiethyle est 
determine par une analyse par chromatographic en phase 
gazeuse r consistant en prelevements d' echantillons au cours 
du temps f analyses par chromatographic apres addition d' un 
reducteur mineral (thiosulfate de sodium) . 

Les temps de demi-reaction (en secondes) sont 
indiques dans le Tableau 2 ci-apres. 



Tableau 2 



Agent tensio-actif 


Temps de demi-reaction 

(s) ! 


pH 7 


pH 9 




25 


45 


Chlorure de cetyl trimethyl 
ammonium 


< 15 


< 15 


Bromure de benzyl trimethyl 
ammonium 


24 


31 



Le Tableau 2 indique que la destruction du sulfure 
de 2-phenyl-2' -chlorodiethyle par l'acide perpropionique 
s'effectue rapidement, confirmant ainsi les proprietes 
exceptionnelles de l'acide perpropionique dans la 
decontamination des agents toxiques . 

Les differents exemples ci-dessus mettent ainsi en 
evidence l'efficacite des solutions decontaminantes de la 
presente invention dans la destruction des differentes 
classes de composes toxiques organophosphores et 
organosouf res . 
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REVENDICATIONS 



1 - Utilisation d' un acide choisi parmi les 
acides percarboxyliques en C 2 a C 4 dans la decontamination 
de materiaux souilles par des composes organophosphores 

5 et/ou organosouf res . 

2 - Utilisation selon la revendication 1, 
caracterisee par le fait que 1' acide percarboxylique se 
presente sous la forme d'une solution organique anhydre ou 
sensiblement anhydre dudit acide percarboxylique, telle 

10 qu'elle a ete obtenue par reaction d'une solution aqueuse de 
peroxyde d'hydrogene avec 1' acide carboxylique correspondant 
miscible a l'eau, en presence d' un catalyseur et d'un 
solvant organique dont eventuellement celui qui a permis 
1' elimination continue par distillation azeotropique de 
15 l'eau du milieu reactionnel. 

3 - Utilisation selon 1'une des revendications 1 
et 2, caracterisee par le fait que 1' acide percarboxylique 
est 1' acide perpropionique. 

4 - Utilisation selon les revendications 2 et 3 
20 prises simultanement , caracterisee par le fait que la 

solution organique anhydre ou sensiblement anhydre de 
1' acide perpropionique comprend de 1' acide perpropionique, 
comrae produit, de 1' acide propionique comme reactif n'ayant 
pas reagi, du propionate d'ethyle comme solvant, de l'eau 
25 oxygenee comme reactif n'ayant pas reagi, de 1' acide 
sulfurique ou de 1' acide borique comme catalyseur, et de 
1' acide dipicolinique comme stabilisant de la solution 
peracide f abriquee . 

5 - Composition utilisable pour la decontamination 
30 de materiaux souilles par des composes organophosphores 

et/ou organosouf res, caracterisee par le fait qu'elle est 
constitute par une solution aqueuse a base d'au moins un 
acide percarboxylique en C 2 a C 4 . 

6 . - Composition selon la revendication 5, 
35 caracterisee par le fait que le ou les acides 

percarboxyliques ont ete introduits dans la composition sous 
la forme d'une solution organique anhydre ou sensiblement 
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anhydre dudit acide percarboxylique , telle qu'elle a ete 
obtenue par reaction d' une solution aqueuse de peroxyde 
d'hydrogene avec 1' acide carboxylique correspondant miscible 
a l'eau, en presence d'un catalyseur et d'un solvant 
5 organique dont eventuellement celui qui a permis 
1' elimination continue par distillation azeotropique de 
l'eau du milieu reactionnel. 

7 - Composition selon l'une des revendications 5 
et 6, caracterisee par le fait que 1' acide percarboxylique 

10 est 1' acide perpropionique. 

8 - Composition selon les revendications 6 et 7 
prises simultanement, caracterisee par le fait que 1' acide 
percarboxylique a ete introduit dans la composition sous la 
forme d' une solution organique anhydre ou sensiblement 

15 anhydre, comprenant de 1' acide perpropionique, comme 
produit, de 1' acide propionique comme reactif n'ayant pas 
reagi, du propionate d'ethyle comme solvant, de l'eau 
oxygenee comme reactif n'ayant pas reagi, de 1' acide 
sulfurique ou de 1' acide borique comme catalyseur, et de 
1 '.acide dipicolinique comme stabilisant de la solution 

peracide fabriquee. 

9 - Composition selon l'une des revendications 5 
a 8, caracterisee par le fait que le ou les acides 
percarboxyliques sont presents dans la solution aqueuse a 

25 une concentration de 3,78 x 10" 4 a 0,15 mole/1. 

10 - Composition selon l'une des revendications 5 
a 9, caracterisee par le fait que la solution aqueuse est 
tamponnee a un pH compris entre 7 et 10. 

11 - Composition selon la revendication 10, 
30 caracterisee par le fait que la solution aqueuse est 

tamponnee a un pH compris entre 9 et 10. 

12 - Composition selon l'une des revendications 5 
a 11, caracterisee par le fait qu'elle comprend egalement au 
moins un agent tensio-actif cationique. 

35 13 - Composition selon la revendication 12, 

caracterisee par le fait que le ou les agents tensio-actif s 
cationiques sont du type ammonium quaternaire, etant 
notamment representee par la formule (I) : 



20 
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12 



R 1 



R 2 - N - R 4 X (I) 

i 3 



dans laquelle : 

R 1 , R 2 et R 3 , identiques ou differents, representent 
chacun un groupe alkyle en Cj-C^ ou un groupe 
hydroxyalkyle en C-^-C^ ; 
10 - R 4 represente un groupe benzyle ou un groupe alkyle 
lineaire ou ramifie en C-q-C^q ; et 
X represente un halogene ou un radical hydroxyle, 

ou par la formule (II) : 

R 



15 



20 



1© I i e 
CH 2" CH 2" N *" CH 2" CH 2"* 1 ?" CH 2" CH 2 X 



dans laquelle : 

R represente un groupe alkyle lineaire en C 16 ; et 
X 1 represente un halogene. 

14 - Composition selon la revendication 13, 
25 caracterisee par le fait que le ou les agents tensio-actif s 
sont choisis parmi : 

le bromure de cetyl trimethyl ammonium ; 
le chlorure de cetyl trimethyl ammonium ; 
le bromure de cetyl dimethyl hydroxy-2 ethyl ammonium ; 
30 - le bromure de cetyl methyl bis (hydroxy-2 ethyl) 
ammonium ; 

le bromure de benzyl trimethyl ammonium ; et 

le bromure de cetyl diaza-1, 4-bicyclo [2.2.2] octyl 

ammonium. 

35 15 - Composition selon l'une des revendications 12 

a 14, caracterisee par le fait que le ou les agents tensio- 
actif s sont presents a raison de 10~ 3 a 0,1 mole par litre 
de composition. 
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16 - Procede de decontamination de materiaux 
souilles par des composes organophosphores et/ou 
organosoufres, caracterise par le fait que l'on applique sur 
le materiau souille la composition telle que definie a l'une 
5 des revendications 5 a 15, par projection, pulverisation ou 
simple lavage, ou que l'on fait tremper ledit materiau 
souille dans un bac contenant la composition telle que 
definie a 1'une des revendications 5 a 15. 
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